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Verfahren zur Reduzlerung der Formaldehyd- und Cyanld-Gehalte in 

Ldsungen von Sarkosinsalzon 

Beschraibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Reduzlerung 
der Formaldehyd- und Cyanld-Gehalte In technisch hergestellten Ldsungen 
von Satzen des Sarkoslns (Sarkosinate). 

Sarkosinate warden gegenwartig hauptsdchllch nach der so genannten 
Strecker-Synthese aus den Ausgangsverbindungen Formaldehyd, Blausaure 
und Methylamin hergestellt. wobei in einem abschtieHenden 
Verfahrensschritt das Intermedlar gebildete Sarkosinnitril mit Hilfe von 
Alkalilauge einer Hydrolyse unterzogen wird (vgl. z.B. DE-PS 25 03 582). 

In Abhangigkelt von den gewahlten stdchlometrischen Verhaltnissen der 
eingesetzten Ausgangsverbindungen verbleiben dabel in der resultierenden 
Sarkosinat-Losung Restmengen einzelner Edukte. Wahrend dabel 
uberschusslges Methylamin ebenso wie die bei der Hydrolyse frel 
werdenden Ammoniak-Mengen gemaH Stand der Technik destillativ 
vollstandig entfemt warden konnen. verbleiben die Ausgangsverbindungen 
Cyanid oder Formaldehyd fur den Fall zum groQen Toil im Produkt, dass 
Blausaure oder Formaldehyd unter den Verfahrensbedingungen nl<^t 
aqulmolar eingesetzt wurden. 

Um die beiden letztgenannten Ausgangsverbindungen im Produkt bis in 
untere ppm-Bereiche abreagieren lessen zu konnen, mussten belde in exakt 
glelcher Stdc^lometrie eingesetzt werden. was jedoch verfahrenstechnisch 
ausgesprochen schwierig und deshalb auch kostenintensiv ist. 

Erstaunlicherweise haben sich Cyanid aber auch das Formaldehyd in einer 
stark alkallschen Natrlum-Sarkosinat-Losung als sehr stabil enwiesen, wobei 
sie sich selbst unter Siedebedlngungen, die uber mehrere Stunden aufrecht 
erhalten werden. nicht ausreichend zersetzen. 
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Aufgrund seiner ToxizitSt wird Cyanid hdufig im Unterschuss in soichen 
Mengen eingesetzt, dass in der resultierenden Natrium-Saclcosinat-LOsung 
Formaldehyd verbleibt und dabei ein Restgehalt al<zeptiert wird, der bei 
technischen Mustem zum Teil weit uber 1.000 ppm betragen kann. Bei 
geringen Scliwanitungen der dosierten Mengen iconnen aber auch Cliargen 
mit hohen Restgehaiten an Cyanid erhalten werden. 

Das Produlct Natrium-Sarlcosinat wird uberwiegend zur IHerstetlung von 
Detergentien im Wasctimittelbereich venvendet. Eine gegenwartig berelts 
grode und auch weiterhin zunehmende Bedeutung besitzt es allerdings auch 
ais RohstofF zur Hersteliung von Kreatin. welches seinerseits als 
NahrungsergSnzungsmlttel angewendet wird (vgl. beispielsweise EP-A 751 
122). 

FQr die letz^enannte Anwendung wird eine Qualitat gefordert, die 
Verunreinigungen an Formaldehyd weit unter den oben genannten Werten 
enthalL Der Gehalt an Cyanid sollte darOber hinaus im Bereich <10 ppm 
liegen. 

Aus den geschllderten Nachteiien des Standes der Technik hinsichUich der 
geforderten und tatsachlichen Restmengen an Ausgangsverbindungen hat 
sich fur die vortiegende Erfindung die Aufgabe gestellt, ein einfaches 
Verfiahren zur Reduzierung der Formaldehyd- und/oder Cyanid-Gehalte in 
technisch hergestellten Sarlcosinat-haltigen Losungen bereitzustellen. Dabei 
sollen insbesondere Qualititen der so erhaltenen Sarkosinat-Losungen 
erreicht werden, die fur die Kreatin-Produktion geeignet sind. Weiterhin soli 
das Verfahren auch die Aufbereitung anderer handelsublicher Sarkosinat- 
Losungen ermdglichen. 

Gelost wurde diese Aufgabe mit einem Verfahren. bei dem man eine 
Sarkosinat-Ausgangsiosung einer thermischen Behandlung unterwirft, wobei 
sie 
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a1) bei einem etwa dquimolaren VerhSltnis der Formaldehyd- und Cyanid- 
Komponenten von 1:0.9 bis 1,1 auf Temperaturen zwischen 20 und 
120 *C eingestellt wird. 

Oder 

a2) bei einem nicht-dquimolarem Verliiltnis der Formaldehyd- und Cyanid- 
Komponenten auf Temperaturen zwischen 120 und 200 "C erhitzt wird, 

und 

b) abschlie&end abgekOhlt wird. 



Oberraschendenvelse hat sich gezeigt. dass unter den gewahlten 
Verfahrensbedingungen a1) und/oder a2) der Zerfall der Verunreinlgungen 
Cyanid bzw. Formaldehyd deutlich zunimmt, gleichzeitig aber der eigentliche 
Wertstoff. das Sarkoslnat, in der erhaltenen Ldsung stabil bieibt Dabei war 
insbesondere nicht vorherzusehen, dass zur Beschleunigung der 
Zersetzung, Insbesondere bei emiedrlgten Verfahrenstemperaturen. 
Natriumcyanid in Gegenwart von Formaidehyd-Resten in der Produlct- 
Ldsung in einer im Verglelch zum Formaldehyd gleichen StSchiometrle 
zugesetzt werden kann - und umgekehrt. Dabei reicht eine 
Verfahrenstemperatur aus. die ledigiich leicht oberhalb der ubilchen 
Raumtemperatur liegt. Der Abbau der Verunreinlgungen kann dabei genau 
analytlsch verfblgt werden. 

Welterhin wurde gefunden. dass sowohl Cyanid- als auch Formaldehyd- 
Reste rasch abgebaut werden. wenn man die wassrige Sarkosinat-Losung 
auf Temperaturen >120 *C erhitzt. Dies war Insbesondere deshaib nicht zu 
envarten, da - wie bereits dargelegt - bezuglich Cyanid und Formaldehyd 
eine erstaunliche Stabilitat in Sarkosinat-Losungen bekannt ist. Der Veriauf 
der bekannten Cannizarro-Reaktion erfolgt selbst unter Siedebedingungen 
von ca. 105 bis 110 °C nicht rasch genug. urn Formaldehyd ausreichend zu 
entfemen. Oblicherweise gelingt auch die themnisch induzierte Hydroiyse 
von Cyanid unter alkalischen Bedingungen. wie sie beispielsweise aus der 
Entgiftung von Abwassem bekannt ist, in der Sarkosinat-Losung nicht 
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ausreichend schnell. 

Die Vorteile dieses neuen Verfahrens waren in diesem Ausmad niclit 
vorherzusehen. 

Wie bereits erwShnt, richtet sich das erfindungsgemade Verfahren 
hauptsachllch auf die Aufreinigung von NatriunvSarlcosinat-haitigen 
Losungen. Es Icdnnen Jedoch auch andere Arten von Sarlcosinat-Ldsungen 
aufgereinigt warden, z.B. andere Alkalimetall-Sarkosinat-Losungen oder 
Erdail<alimetall-Sarkosinat-Ldsungen. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung betragt die Dauer der thenmischen Behandlung vorzugsweise 1 
bis 300 Minute(n) und besonders bevorzugt 40 bis 60 IS4inuten. 

Als ebenfalls vorteiihaft hat sich gezeigt, wenn im Falie des 
Verfahrensschritts a1) die Ausgangsidsung durch Zugabe berechneter 
Mengen an Formaldehyd oder Cyanid auf ein etwa aquimolares Verhaitnis 
dieser beiden Verbindungen eingestellt wird. Nach Einstellung dieses etwa 
aquimolaren Verhaltnisses findet ein weitgehender und schnelier Abbau der 
Verunreinigungen statt. 

Dabei Icann es ebenfaiis von Vorteil sein, wenn im Verfahrensschritt a1) die 
berechnete Formaldehyd- oder Cyanid-Menge in Form einer wassrigen 
Losung zugesetzt wird, was die voriiegende Erfindung ebenfalls 
berucksichtigt. 

Hinsichtlich der Verfahrenstemperatur haben sich fur den Verfahrensschritt 
a1) Temperaturen der Ausgangsidsung als besonders geeignet gezeigt, die 
zwischen 60 und 110 ""C liegen und besonders bevorzugt zwischen 90 und 
105 "C. 

Fur den altemativen ersten Verfahrensschritt a2) ist ein Temperaturbereich 
zwischen 140 und 170 "^C als besonders bevorzugt anzusehen, wobei das 
voriiegende Verfahren vorzugsweise unter Druckbedingungen bei 
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Verhiltnissen $10 bar durchgefuhrt warden kann. 

GemSa Aufgabenstellung lag u.a. die Zielsetzung vor. Sarkosinat-Ldsungen 
bereitzustelien. die fur die Kreatin-Hersteilung geeignet sind. Unter anderem 
aus diesem Grund wird von der vortlegenden Erfindung auch eine 
Verfahrensvariante umfasst, bei der der Fomnaldehyd-Gelialt auf Werte <50 
ppm und der Cyanld-Gehalt auf Werte <10 ppm reduziert wird. Besonders 
erfolgreich wird das Verfahren in einer 40 Gew.-%igen Sarlcosinat-Losung 
durchgefuhrt. 

Da die Ausgangsidsungen neben Formaldehyd und Cyanid auch noch 
andere Edulcte oder Nebenprodulcte enthalten Icdnnen. Icdnnen vor Oder 
walirend der eigentlichen thermisclien Beliandfung Edulcte. vine z.B. 
Metliyiamin. und/oder Nebenprodulcte, wie z.B. Ammonialc, von der 
Ausgangsldsung destiilativ abgetrennt werden. 

Die bevorzugten Ausfuhrungsformen des voriiegenden Verfahrens lessen 
sich wie foigt beschreiben: 

Eine mit Hilfe der Strecker-Synthese erhaltene handelsubliche Natrium- 
Sarkosinat-Losung, die Reste an Fomnaldehyd oder Cyanid enthSIt, wird 
unter Drucld)edlngungen auf eine Temperatur von 120 bis 200 "C erhitzt, 
was batchweise in einem Reaktor oder kontinuierlich in elnem 
VenA/eilzeitbehalter eriblgen kann. die beide aus alkalibest3ndigen 
Materialien gefertigt sein sollten. Nach einer Verweilzeit von idealer Welse 
40 bis 60 Minuten wird at>gekuhlt. 

Altemativ kann bei analytisch bestimmten Gelialten an Verunrelnigung mit 
Fomnaldehyd oder Natriumcyanid die Jewells andere der beiden 
Verbindungen in einer solchen Menge zugesetzt werden, dass ein nahezu 
aquimolares Verhaltnis von 1:0,9 - 1.1 resultiert. Anschlie&end wird auf 60 
bis 110 "C erhitzt und nach einer Verweilzeit von idealer Weise 40 bis 60 
Minuten abgekuhlt. 



wo 2005/007617 



PCT/EP2004/007390 



-6- 

Selbst wenn bezQglich Formaldehyd oder Cyanid Ausgangskonzentrationen 
von >500 ppm vorlagen. warden damit Restgehalte von <50 ppm an 
Fonnaldehyd und <10 ppm an Cyanid erhalten. 

Falls beabslchtigt sain sollte. die Konzentration der Ldsung auf einen 
vorgegebenen Wert einzustellen. kann der thermische Behandlungsschritt 
fOr die Sarkosinat-Ldsung auch unter Aufkonzentrierung durchgefiihrt 
werden. 

Insgesamt werden mit dem beanspruchten Verfahren Formaldehyd- und 
Cyanld-Gehalte in technlsch hergestellten Sarkosinat-haltigen Losungen In 
wirtschaftilcher Weise In einem Ausmafl reduziert. die die erhaltenen 
Produkte insbesondere auch als Rohstoff zur Herstellung von Kreatin 
geeignet machen. 

Die nachfolgenden Beispieie verdeutlichen die geschiiderten Vortelle des 
erfindungsgemallen Verfahrens. 

Beispieie 
Belspiei 1: 

EIne 40 Gew.-%lge Natrium-Sarkoslnat-Losung mit einem analytlsch 
bestlmmten Restgehalt an Cyanid von 930 ppm wurde unter 
Druckbedingungen (ca. 2,0 bar) auf eine Temperatur von 160 'C au^ehelzt. 
In bestlmmten Zeltabstanden wurden Proben entnommen und der 
Restgehalt an Cyanid analysiert. Tabelle 1 gibt die erhaltenen Cyanid-Werte 
wieder. Der Gehalt an Natrium-Sarkosinat blleb unverSndert. 



Tabelle 1: 



Zelt (min) 


0 


30 


160 


180 


Cvanid-Gehalt (oom) 


930 


33 


l<5 


<5 
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Belsplel 2: 

Eine 40 Gew.-%ige Ldsung von Na-Sarkosinat mit einem analytisch 
bestimmten Restgehalt von 900 ppm Formaldehyd wurde im Batchverfehren 
unter Druckbedingungen (ca. 2.0 bar) auf 160 *C aufgeheizt und der Abbau 
des Formaldehyds zeitabhangig in entnommenen Proben verfolgt. Tabelle 2 
gibt die erhaltenen Werte wieder. 



Tabelle 2: 



IZeit (min) 


0 


30 


60 


180 


iFormaldehvd-Gehalt (ppm) 


900 


133 


43 


11 



Beispiel 3: 



100 g einer 40 %lgen Na-Sarkosinatl6sung mIt eInem analytisch bestimmten 
Gehalt an Cyanid von 760 ppm wurde bet Raumtemperatur mIt der gema& 
Fomiel 1 berechneten Menge an 30 %igem Fonnaidehyd versetzt. 

Formel 1 : 

GcN ♦ MsL * MMpA ♦ 100 

BpA = — 

MMcN * Konz.FA 



Gfa*Msl*MMcn*100 

BcN = — 

MMcN * Koiiz.eN 



B = 


Bedarf [g] 


CN 


Cyanid 


FA 


Formaldehyd 


SL 


Sarlcosinat-Ldsung 


M 


Masse 


MM 


Molare Masse [g/mol] 


Konz. = 


Konzentration [Gew.-%] 


G 


Gehalt in der Sarkosinat-Losung \g/kg] 



wo 2005/007617 



PCT/EP2004/007390 



-8- 

0,76 • 0,1 ♦ 31,0 ♦ 100 

BpA •= = 0,302 g 

26,0 ♦ 30 

Diese Losung wurde bei Normaldruck zum Ruckfluss (108 "C) erhitzt und 
zeitabhdngig analytisch untersucht. 



Tabeile 3: 



Zeit (min) 


30 


60 


Cyanid-Gehalt (ppm) 


10 


<5 


Formaldeyhd-Gehalt (ppm) 


8 


<5 



Beispiel 4: 

100 g einer 40 %igen Na-Sarko8inat-L6sung mit einem analytisch 
bestimmten Gehalt von 929 ppm Formaldehyd wurden mit der gemaft 
15 Fomnel 1 errechneten Menge an Cyanid (ais NaCN-Ldsung; 15.9 Gew.-% 
bezQglich CN) versetzL 

0,929 ♦ 0,1 * 26,0 ♦ 100 

Bey = = 0,490 g 

31,0*15,9 

20 

Die Ldsung wurde zum einen 24 h bei Raumtemperatur (I) und zum anderen 
(11) parallel bei Ruclcflusstemperatur (108 X) geruhrt und anaiysiert. 

25 Tabeile 4: 





1 


II 


Zeit/Temperatur 


24 h bei 


30 min bei 108 ' 


60 min bei 108 




RT 


C 


C 


Cyanid-Gehalt (ppm) 


53 


13 


<5 


Formaldehyd-Gehalt (ppm) 


11 


<5 


<5 
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AnsprOche 

1. Verfahren zur Reduzierung der Formaldehyd- und/oder Cyanid-Gehalte 
in technisch hergestellten Ldsungen von Sarkosinsalzen. 

dadurch gekennzelchnet, 

dass man die Ausgangsldsung in der Weise einer thennischen 
Beliandiung untenvlrft, dass sie 

a1)bei einem etwa aquimolaren Verhaltnis der Formaldehyd- und 
Cyanld-Komponenten von 1:0,9 bis 1,1 auf Temperaturen zwischen 
20 und 120 X eingestellt wlrd. 

Oder 

a2)bel eInem nlcht-Squimolarem Verhaltnis der Fonnaldehyd- und 
Cyanid-Komponenten auf Temperaturen zwischen 120 und 200 "C 
erhitzt wlrd 

und 

b) abschlie&endabgekuhltwird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnejt, 

dass die Dauer der thermischen Behandlung 1 bis 300 iS/linute(n) und 
besonders bevorzugt 40 bis 60 Minuten betragt 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gelcennzelchnet, 

dass im Falls a1) die Ausgangsldsung durch Zugabe berechneter 
Mengen an Fomnaldehyd oder Cyanid auf ein etwa aquimolares 
Verhaltnis dieser beiden Verbindungen eingestellt wlrd. 

4. Ver^hren nach Anspruch 3, 
dadurch geicennzeichnet, 

dass im Fails a1) die berechnete Fonnaldehyd- oder Cyanid-Menge in 
Form einer wassrigen Losung zugesetzt wird. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Ausgangsldsung im Falle a1) auf Temperaturen zwischen 60 
und 1 10 °C und besonders bevorzugt 90 bis 105 **C eingestellt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gelcennzeichnet, 

dass die Ausgangsldsung im Falle a2) auf Temperaturen zwischen 140 
und 170 erhitztwird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet. 

dass es im Falle a2) unter Druckbedingungen s^0 bar durchgefQhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Formaldehyd-Gehalt auf Werte <50 ppm und die Cyanid- 
Gehalte auf Werte <10 ppm reduziert werden. besonders bevorzugt in 
einer 40 Gew.-%igen Sarkosinat-Ldsung. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass vor oder wahrend der thermlschen Behandlung nach a1) Oder a2) 
Edukte, wie z.B. Methylamin, und/oder Nebenprodukte. wie z.B. 
Ammoniak, von der Ausgangsldsung destillativ abgetrennt wurden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die gemad a1) oder a2) behandelte Sarkosinat-Ldsung als 
Rohstoff zur Hersteliung von Kreatin verwendet. 
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'L* Veroflentfichung. die geeignet ist. emen Pnontatsanspruch zweifeihafi er- 
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anderen im Recherchenbencht genannten Veroffentlichung belegl werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Bt (wie 
ausgefOhrt) 

*0t Veroffentlichung, die sich auf erne mundbctie Offenbarung. 

erne Benutzung, eme AussteDung Oder andere MaBnahmen beziehl 
*P* Veroffentbchung, die vor dam mtemalionalen Anmekledatuin, aber nach 

dem beanspnjchten Priordatsdalum veroffentbcht worden 61 



'T* Spatere VerOflentlichung. die nach dem mtemalionalen AnmeUedatum 
Oder dem Pnonlatsdatum veroffentDcht worden Bt und mil der 
AnmeMung nicht koifidien. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Pnnztps Oder der ihr zugrundehegenden 
Theone angegeben isT 

'X* Veroffentbchung von besonderer Bedeutung. die beanspruchte Ertindung I 
kann anem aufgrund dieser Veroffentbchung nicht als neu Oder auf 
erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y' Verdffentbchung von besonderer Bedeutung. die beanspruchte Eifindung I 
kann nicht als auf erfindenscher Taltgkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Ver6ffentbchung mil einer oder mehreren anderen 
Verbffentlichungen dieser Kategmie m Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachntann natieltegend tst 

*&' Veroffentbchung. die MUgbed dersefben Palentfanrube Bt 
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